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Polimorfizem dihidrata acetilen dikarboksilne kisline 
 
Povzetek: V magistrskem delu sem s pomočjo rentgenske difrakcije, diferenčne 
termične kalorimetrije (DSC) in IR spektroskopije preučevala polimorfizem ob 
ohlajevanju in/ali devteriranju dihidrata acetilen dikarboksilne kisline (ADAD). V 
literaturi so to spojino skupaj z bolj znanim dihidratom oksalne kisline že opisovali 
zaradi preučevanja vpliva temperature in devteriranja na vodikove vezi. V primeru 
ADAD so opazili, da pride z nižanjem temperature do vsaj enega faznega 
prehoda, vendar s tedanjo opremo niso uspeli določiti kristalne zgradbe 
nizkotemperaturnih oblik, so pa določili lege nevodikovih atomov v strukturi pri 
sobnih pogojih. Z rentgensko difrakcijo in DSC analizo sem ugotovila, da na 
temperaturnem območju med 293 in 150 K tako v primeru protične kot 
devterirane ADAD obstajata dve polimorfni kristalni obliki α in β, pri čemer 
ob ohlajevanju prva preide v drugo v primeru protične ADAD pri približno 4,9 
°C, sicer pa je fazni prehod enatiotropen s histerezo. Oba polimorfa imata 
monoklinsko osnovno celico in prostorsko skupino št. 14. Razlike v dimenzijah 
parametrov osnovne celice in v praškovnem difraktogramu potrjujejo, da gre za 
polimorfni kristalni obliki. Opravila sem rentgensko strukturno analizo pri 293, 263 
in 150 K in označila ustrezne strukture ADAD za protično obliko z α, β1 in β2 ter 
za devterirano ADAD z αD, β1D in β2D.  V vseh treh strukturah α, β1 in β2 se v 
osnovni celici nahajata dve planarni, centrosimetrični molekuli kisline in štiri 
molekule vode. Vsaka molekula vode je preko obeh vodikovih atomov donor ene 
srednje močne in ene šibke intermolekularne vodikove vezi, hkrati pa je akceptor 
močne vodikove vezi, ki jo donira OH skupina iz kislinske karboksilne skupine. Na 
prvi pogled sta bili strukturi obeh polimorfnih oblik precej različni, vendar se je po 
transformaciji osnovne celice in ustrezni izbiri asimetrične enote v β obliki izkazalo, 
da je razporejanje molekul v obeh polimorfnih oblikah sorodno, predvsem je enaka 
shema povezovanja z intermolekularnimi vodikovimi vezmi. Ob faznem prehodu 
pride le do spremembe v medsebojni orientaciji molekul, vodikove vezi pa se ne 
prekinejo. Ob ohlajevanju postanejo te vezi le nekoliko močnejše. Enake zaključke 
lahko podamo, če  primerjamo med sabo tri določene strukture devterirane ADAD. 
Ob devteriranju se zaradi nekoliko večje prostornine devterija glede na protij nekoliko 
poveča volumen osnovne celice, vezne razdalje med nevodikovimi atomi so 
praktično enake. Opazimo lahko običajni geometrijski izotopski efekt, to pomeni 
manjše povečanje kontaktnih razdalj med kisiki iz vodikovih vezi, ne pride pa do 
izotopskega polimorfizma, kot pri dihidratu oksalne kisline. Tudi izračunani indeksi 
izostrukturnosti potrjujejo izostrukturnost devteriranih oblik z ustrezno protično. 
IR spektri protične in devterirane ADAD, posneti pri sobni in nizkih temperaturah, 
so v skladu z rezultati rentgenske strukturne analize. 
 
Ključne besede: rentgenska strukturna analiza, polimorfizem, izostrukturnost, 




Polymorphism of acetylenedicarboxylic acid dihydrate 
 
Abstract: In my master's thesis, I studied polymorphism with cooling and/or 
deuterization of acetylenedicarboxylic acid dihydrate (ADAD) by X-ray diffraction, 
differential thermal calorimetry (DSC) and IR spectroscopy. ADAD, along with the 
better known oxalic acid dihydrate, has already been described in the literature 
studying the effect of temperature and deuterization on hydrogen bonds. In the 
case of ADAD, at least one phase transition was observed at decreasing of 
temperature, but the crystal structure of low-temperature modifications could not 
be determined with the equipment of the time. The positions of nonhydrogen 
atoms in the structure were determined at room conditions. By X-ray diffraction 
and DSC analysis, I found that in the temperature range between 293 and 150 K, 
in the case of both protic and deuterated ADAD, there are two polymorphic 
crystalline forms α and β. In the case of cooling of protic ADAD α transforms to β 
at about 4,9 °C. The phase transition is enantiotropic and show hysteresis. Both 
polymorphs have a monoclinic unit cell and space group no. 14. The differences in the 
dimensions of their unit cell parameters and of their powder diffractogram confirm that 
α and β are polymorphic modifications. I performed X-ray structural analysis at 293, 
263, and 150 K and labelled the appropriate ADAD structures for the protic form with 
α, β1, and β2, and for deuterated ADAD with αD, β1D, and β2D. In all three structures 
α, β1 and β2, there are two planar, centrosymmetric acid molecules and four water 
molecules in the unit cell. Each water molecule is a donor of one medium and one 
weak intermolecular hydrogen bond through both hydrogen atoms. Each water 
molecule is also an acceptor of a strong hydrogen bond donated by the OH group 
from the acid carboxylic group. Initially the structures of the two polymorphs seemed 
quite different, but after unit cell transformation and appropriate selection of the 
asymmetric unit in β, the arrangement of molecules in both polymorphs turned out to 
be similar. During the phase transition, there is only a change in the mutual orientation 
of the molecules, while the hydrogen bonds are not broken. At cooling these bonds 
become somewhat stronger. The same conclusions can be drawn by comparing the 
three structures of deuterated ADAD. During deuteration the volume of the unit cell 
slightly increases, due to the slightly larger volume of deuterium relative to the protium. 
The bond distances between nonhydrogen atoms are practically the same. The usual 
geometric isotopic effect can be observed, i.e. a small increase in the contact 
distances between the oxygen from the hydrogen bonds, but no isotopic 
polymorphism occurs as with oxalic acid dihydrate. The calculated isostructurality 
indices also confirm the isostructurality of the deuterated forms with the corresponding 
protic. The IR spectra of protic and deuterated ADAD recorded at room and low 
temperatures are in the agreement with the results of X-ray structure analysis. 
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1.1 ACETILEN DIKARBOKSILNA KISLINA DIHIDRAT (ADAD) 
 
O kristalni strukturi ADAD pri sobni temperaturi je poročal že daljnega leta 1947 
v doktorski disertaciji in članku (skupaj z mentorjem) J.D. Dunitz [1]. Strukturni 
podatki so (po današnjih merilih) slabe kvalitete, saj so bili ukloni posneti še s 
kamero in izmerjeni na osnovi filmskih posnetkov. Koordinate vodikovih atomov 
niso bile določene, koordinate nevodikovih atomov pa imajo velike standardne 
deviacije, zato so posledično tudi vezne in kontaktne razdalje med nevodikovimi 
atomi nenatančne. So pa lahko vseeno na osnovi C-C razdalje 1,19(4) Å sklepali 
na trojno vez med C atomoma v sredini molekule, ter na enojno C-C vez med C 
atomom karboksilne skupine in C(sp1) atomom na osnovi razdalje 1,43(4) Å.  
Ugotovili so praktično enaki razdalji med C in O atomi v karboksilni skupini in 
sicer 1,26(4) in 1,27(4) Å. Določili so tudi lego kisikovega atoma iz vode in na 
osnovi kontaktnih razdalj O…O sklepali na jakost intermolekularnih vodikovih 
vezi. Ugotovili so, da vsaka molekula vode tvori tri vodikove vezi z okoliškimi 
karboksilnimi skupinami. Pokazali so, da je donor dveh relativno šibkih 
intermolekularnih O-H…O vodikovih vezi, katerih akceptor sta karbonilna 
kisikova atoma dveh različnih sosednjih molekul kisline. Kontaktni razdalji O…O 
sta bili 2,89(4) in 2,82(4) Å. Molekula vode je hkrati akceptor močne vodikove 
vezi, katere donor je kisikov atom iz karboksilne kisline. Kontaktna razdalja O…O 
iz te vezi je bila določena 2,56(4) Å. Navedli so, da se molekule na ta način 
povezujejo v neskončno dolge spirale na povsem analogen način kot v dihidratu 
oksalne kisline. 
 
V primeru obeh snovi tako pri dihidratu acetilen dikarboksilne kisline in oksalne 
kisline so preučevali tudi vpliv temperature in devteriranja na jakost vodikove vezi, 
vendar samih kristalnih struktur pri temperaturah, različnih od sobne, tedaj niso 
uspeli določiti, saj tovrstna tehnika snemanja takrat še ni bila tako razvita. Opazili 
so, da ob ohlajevanju pride do strukturnih sprememb, npr. ob ohlajevanju  
kristalov ADAD so bile vidne spremembe uklonske slike. Opazovali so lahko 
samo manjše število uklonov, ki so izginili pri približno 3 °C in na osnovi tega so 
sklepali na fazni prehod iz α v β kristalno obliko. Fazni prehod so opisali kot 
reverzibilen, saj so se sicer z nekaj stopinj zakasnitve (histereza) ukloni ob 
segrevanju ohlajene ADAD zopet pojavili. Sumili so še na en fazni prehod iz β v 
γ obliko pri –40 °C. Opisali so ga kot ireverzibilnega, opazili pa so, da je nastala 






Po letu 1980, ko je postalo nizkotemperaturno merjenje uklonskih slik rutinsko, 
so strukturo dihidrata oksalne kisline določili in obravnavali v več študijah in sicer 
tako devterirano kot protično obliko [3, 4, 5], medtem ko struktura ADAD kasneje 
ni bila več določena in obravnavana.  
 
1.2 VODIKOVA VEZ 
 
Vodikova vez je privlačna sila, do katere pride med donorjem (kovalentnim parom 
X-H), v katerem je vodikov atom vezan na močno elektronegativen atom X in 
drugim (ki s prvim ni kovalentno vezan) elektronegativnim atomom Y, ki ima tudi 
nevezne elektronske pare. Ponazorimo jo lahko X-H ··· :Y ali X-H ··· Y. 
 
Atom X poimenujemo tudi donor vodikove vezi, atom Y pa akceptor vodikove 
vezi. Tipični donorski atomi tradicionalnih (močnih) vodikovih vezi so predvsem 
F, O in N ter akceptorji F, O, N, Cl, Br, S in P. Donorja šibkih vodikovih vezi sta 
lahko tudi C in S. Kadar so v strukturi močne vodikove vezi, se donorski atom X 
in akceptorski atom Y zaradi močne privlačne sile približata na razdaljo, ki je 
krajša od vsote njunih van der Waalsovih radijev, četudi je med njima še celo 
vodikov atom. Kot X-H…Y je v takih primerih blizu 180°. Za natančno obravnavo 
lege vodikovega atoma v vodikovi vezi žal rentgenska difrakcija ni primerna, ker 
ima vodikov atom za rentgensko svetlobo zelo majhno sipno moč in osnovne 
predpostavke (na kateri temelji rentgenska strukturna analiza), da pri tej metodi 
postavimo koordinate atomov na mesta maksimumov elektronske gostote. Za 
določanje natančne lege H atoma potrebujemo meritve z nevtronsko difrakcijo. 
Veliko informacij o vodikovi vezi se da pridobiti tudi s pomočjo IR in NMR 
spektroskopije. Vodikove vezi vplivajo ne le na razporejanje atomov v prostoru, 
ampak tudi na fizikalne lastnosti, kot so tališče, vrelišče, specifična toplota, 
izparilna toplota ... Ločimo intermolekularno (vodikova vez med molekulami) in 
intramolekularno vodikovo vez (vodikove vezi znotraj molekul). [6, 7, 8]  
 
Ko opazujemo močne vodikove vezi v strukturi, ki je bila določena z rentgensko 
difrakcijo, sklepamo na jakost vodikove vezi na osnovi kontaktnih razdalj med 
donorskim X in akceptorskim Y atomom. V primeru O-H…O intermolekularnih 
vodikovih vezi se je uveljavil naslednji kriterij, in sicer kadar je kontaktna razdalja 
manjša od 2,6 Å, gre za močno vodikovo vez. V primeru, da je ta razdalja med 
2,6 in 2,8 Å, gre za zmerno močno vodikovo vez, če pa je razdalja večja od 2,8 
Å, velja, da je vodikova vez šibka. Večina močnih vodikovih vezi ima kontaktno 
razdaljo med 2,5 in 2,6 Å, obstajajo pa tudi zelo močne vezi, kjer je O…O 







1.3 GEOMETRIJSKI IZOTOPSKI EFEKT DEVTERIRANJA SPOJIN 
Z VODIKOVO VEZJO 
 
Devteriranje je postopek, ko v snovi, npr. v molekulah, običajni vodikov atom – 
protij, ki v jedru poleg protona ne vsebuje nevtrona, zamenjamo z devterijem, ki 
v jedru vsebuje poleg protona tudi nevtron. Devterij se razlikuje od protija po masi, 
prostornini in spinu. Če devteriramo trdno snov, ki vključuje vodikovo vez, to 
običajno povzroči geometrijske spremembe v vodikovi vezi, ki jih poimenujemo 
geometrijski H/D izotopski efekt s kratico (GIE). Devteriranje običajno povzroči 
podaljšanje vodikove vezi oziroma manjše povečanje kontaktne razdalje med 
donorjem in akceptorjem vodikove vezi (X…Y). V primeru izjemno močnih 
vodikovih vezi ob devteriranju ne pride do podaljšanja, ampak celo do skrajšanja 
vodikovih vezi. Običajno devteriranje bistveno ne spremeni kristalne strukture, 
obstajajo pa izjeme, kot so npr. dihidrat oksalne kisline, adukti pentaklorofenola 
s piridinom ali 4-metilpiridinom, pri katerih pride ob devteriranju do bistvene 
spremembe kristalne zgradbe, pojav pa se imenuje izotopski polimorfizem [6, 9]. 
 
1.4 POLIMORFIZEM  
 
V kristalografiji je polimorfizem stanje, ko kemijska spojina kristalizira v dveh ali 
celo več kristalnih strukturah. To pomeni, da imata strukturi enako kemijsko 
sestavo oziroma enake gradnike/atome, različna pa je razporeditev atomov v 
prostoru, kar se odraža tudi v različnih dimenzijah in oblikah osnovne celice ter 
različnih praškovnih difraktogramih. Tudi uklonske slike monokristalov različnih 
polimorfov so različne, zato so difrakcijske metode zelo pomembne in primerne 
za obravnavanje polimorfizma in tudi za določevanje struktur različnih polimorfov. 
 
V kateri kristalni obliki se bo spojina nahajala, je odvisno od pogojev, pri katerih 
se nahaja. Navadno je ena polimorfna oblika bolj stabilna kot druge pri določenih 
pogojih. Vsaka polimorfna oblika ima v faznem diagramu določeno območje 
termodinamske stabilnosti, fazne prehode iz ene v drugo pa lahko opazujemo s 
spreminjanjem temperature oziroma tlaka. Fazni prehodi so lahko monotropni ali 
enantiotropni. Monotropni so enosmerni prehodi, pri katerih nestabilna faza pride 
v stabilno obliko, enantiotropni fazni prehod pa je dvosmeren oziroma 
reverzibilen. Fazni prehodi se lahko delijo tudi na fazne prehode 1. reda in 2. 
reda. Pri prvih snov ob faznem prehodu oziroma spremembi stanja sprosti ali 
absorbira toploto, ne da bi se spremenila njena temperatura. Tovrstne fazne 
prehode enostavno spremljamo s pomočjo diferenčne kalorimetrije (DSC). Pri 
faznih prehodih drugega reda ne pride do vezave ali sproščanja toplote, pride pa 





Polimorfne oblike se med seboj razlikujejo tudi v drugih fizikalnih lastnostih, kot 
so: zunanja oblika kristalov, trdnost, prevodnost, magnetizem, barva, 
piezoelektričnost, piroelektričnost … in tudi v topnosti. 
 
Zelo znan primer polimorfizma je kalcijev karbonat. Ima več kristalnih oblik, npr. 
ortorombsko, ki jo imenujemo aragonit in dve heksagonalni. Prva je vaterit in 
druga, najpogostejša, kalcit, ki je stabilna oblika pri sobnih pogojih. Drugi znan 
primer je silicijev dioksid, ki ima zelo veliko polimorfnih oblik. Tri najbolj znane so 
kremen, tridimit in kristobalit. Vsaka izmed oblik je stabilna samo pri določeni 
temperaturi in tlaku, s spreminjanjem pogojev počasi prehajajo v stabilnejšo 
modifikacijo. 
 
V primeru, da je snov kemijski element, ta pojav imenujemo alotropija (npr. 
poznamo številne alotropne oblike ogljika, ki imajo zelo različne fizikalne 




Za dva kristala rečemo, da sta izostrukturna, če imata enako zgradbo, pri čemer 
nimata nujno enakih dimenzij osnovne celice niti enake kemijske sestave [13]. 
  
V primeru izostrukturnih trdnin se torej različni gradniki razporejajo na podoben 
način, posledica pa je podobna uklonska slika [12]. 
 
Za kvantitativno oceno izostrukturnosti lahko uporabimo t.i. indeks 
izostrukturnosti, ki je definiran na naslednji način (enačba 1): 
 






− 1| × 100                                                                            (1) 
 
Pri čemer primerjamo koordinate vseh atomov v asimetrični enoti (n/3); razlike 
med koordinatami atomov označimo Ri, v primeru struktur določenih z 
rentgensko difrakcijo zaradi manjše natančnosti leg H atomov, te atome 
izpustimo iz računa. Bolj ko je razporeditev atomov podobna v dveh strukturah, 






1.6 METODE KARAKTERIZACIJE 
 
1.6.1 Rentgenska difrakcija 
 
Ko rentgenski žarki zadenejo atom v kristalu, pride najprej do elastičnega sipanja 
na elektronih v vseh smereh, ki se potem sestavi na vsakem atomu in zatem z 
vseh atomov posamezne osnovne celice in nazadnje še z vseh osnovnih celic 
kristala. Zaradi periodičnega ponavljanja osnovne celice v prostoru pride do 
interference sipane svetlobe in opazimo namesto razpršene svetlobe v vseh 
smereh, posamezne oz. diskretne žarke pod določenimi uklonskimi koti. 
Uklonska slika je torej vektorski seštevek Thomsonovega sipanja na elektronih. 
Do uklonjenih žarkov pride samo pod določenimi uklonskimi koti, ki so odvisni od 
dimenzij v kristalni mreži kristala, tj. od oblike in velikosti osnovne celice oziroma 
razdalj med ravninami v kristalni mreži ter od valovne dolžine svetlobe. Braggova 
razlaga uklona (slika 1) temelji na interferenci svetlobe, ki se sipa na kristalnih 
ravninah. Do uklonjenega žarka pride, če sta valovanji (žarka), ki se sipata 
(»odbijeta«) na sosednjih kristalnih ravninah v fazi, kar se zgodi pod pogojem, da 
je razlika v poti žarkov, ki sta se »odbila« na sosednjih kristalnih ravninah enaka 
celoštevilčnemu večkratniku valovne dolžine (Braggov pogoj, ki ga opiše enačba 
2):  
 
2dhklsinθ = nλ                                                                                                     (2) 
 
Pri tem je dhk medravninska razdalja med sosednjimi kristalnimi ravninami znotraj 
družine kristalnih ravnin z indeksi h, k in l. S temi indeksi poimenujemo tudi 
ustrezni uklon, do katerega je prišlo na tej družini kristalnih ravnin. θ je polovica 









1.6.2 Strukturna analiza na osnovi monokristala 
 
Strukturna analiza na osnovi difrakcije monokromatske rentgenske svetlobe na 
monokristalu je osnovna in najbolj uveljavljena metoda za določitev kristalne 
strukture trdne snovi. Najprej ugotavljamo osnovne strukturne parametre 
(parametre osnovne celice, prostorsko skupino in atomske parametre v 
asimetrični enoti), iz njih zatem izračunamo ostale geometrijske podatke (vezne 
razdalje in kote, kontaktne razdalje …), nato strukturo narišemo in razložimo. Za 
samo meritev potrebujemo difraktometer za monokristal (slika 2) s ploščatim 
detektorjem (npr. CCD detektorjem) ali scintilacijskim števcem ter vir rentgenske 
svetlobe (običajno rentgenska cev, lahko pa uporabimo tudi sinhrotronsko 
rentgensko svetlobo). Kristal lahko hladimo s pomočjo izparevanja tekočega 
dušika ali helija in tako merimo uklonsko sliko pri nizkih temperaturah, med 
merjenjem pa ga je mogoče tudi segrevati in spreminjati tlak okoli njega. 
Uklonsko sliko sicer posnamemo tako, da na kristal svetimo z monokromatorsko 
rentgensko svetlobo in ga sistematično avtomatsko sučemo s pomočjo 
goniometra tako, da dosegamo Braggov pogoj. Izmeriti moramo smeri (oziroma 
položaj na detektorju) in intenziteto več tisoč uklonov. Iz smeri oz. položaja 
uklonov na detektorju lahko določimo parametre osnovne celice. Iz intenzitet 
uklonov po ustrezni korekciji in rešitvi faznega problema dobimo informacijo o 
vsebini osnovne celice. Natančneje, simetrija uklonske slike in pogoji 
sistematičnega ugašanja uklonov nam povedo prostorsko skupino, tj. simetrijo pri 
razporejanju atomov v prostoru, intenzitete na splošno pa nosijo informacijo o 
vrsti in razporeditvi atomov v asimetrični enoti. Ta povezanost je razvidna iz 
naslednjih enačb 3–8: 
 
𝐼ℎ𝑘𝑙
𝑘𝑜𝑟 =  𝑠𝑘 ∙  |𝐹ℎ𝑘𝑙|
2                                                                                                 (3) 
𝐹ℎ𝑘𝑙 =  𝐴ℎ𝑘𝑙 +  𝑖𝐵ℎ𝑘𝑙                                                                                           (4) 
|𝐹ℎ𝑘𝑙|  =  √𝐴ℎ𝑘𝑙
2 +  𝐵ℎ𝑘𝑙




)                                                                                                (6) 
𝐴ℎ𝑘𝑙 =  ∑ 𝑓𝑗
𝑁
𝑗 cos 2𝜋( ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 +  𝑙𝑧𝑗)                                                                  (7) 
𝐵ℎ𝑘𝑙 =  ∑ 𝑓𝑗
𝑁
𝑗 sin 2𝜋( ℎ𝑥𝑗 +  𝑘𝑦𝑗 +  𝑙𝑧𝑗)                                                                   (8) 
𝑥𝑗 , 𝑦𝑗 , 𝑧𝑗 so koordinate j-tega atoma, 𝑓𝑗 je atomski sipni faktor j-tega atoma,  h,k,l 






Strukturni faktor Fhkl je kompleksno število in ga lahko zapišemo kot vektor v 
koordinatnem sistemu z eno realno in eno imaginarno komponento. Strukturni 
faktor predstavlja vektorski seštevek sipanj vseh atomov v osnovni celici. Iz prve 
enačbe vidimo, da je intenziteta uklonjenega žarka premo sorazmerna s 
kvadratom amplitude strukturnega faktorja. Sorazmernostni faktor imenujemo 
skalni faktor (sk), ki je odvisen od velikosti kristala, intenzitete primarnega žarka, 
naravnih konstant ter je neodvisen od indeksov in je konstanta za meritev 
uklonske slike enega kristala. Iz teh enačb vidimo, da iz znane strukture lahko 
izračunamo amplitude (intenzitete) in fazne kote uklonjenih žarkov oziroma 
vidimo, da izmerjene intenzitete nosijo informacijo o atomskih parametrih, kot so 
vrste in koordinate atomov. Med strukturno analizo nas zanima obratni postopek, 
in sicer kako iz meritev uklonske slike priti do vrste in leg atomov. Koordinate 
atomov predstavljajo maksimumi naslednje funkcije (enačba 9):  
 
𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧) =  
1
𝑉
∑ ∑ ∑ |𝐹ℎ𝑘𝑙|𝑙𝑘ℎ 𝑒
𝑖∅ℎ𝑘𝑙𝑒−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧)      V=prostornina osnovne celice              (9) 
                               
Za izračun te funkcije pa žal potrebujemo amplitudo in fazo strukturnega faktorja 
uklonov. Amplitudo strukturnega faktorja dobimo iz meritve intenzitet uklonov, 
faznih kotov (faz) uklonov pa ne moremo izmeriti, kar v kristalografiji imenujemo 
fazni problem. V zgodovini določanja struktur so razvili kar nekaj metod, kako 
razrešiti ta problem, npr. Pattersonovo metodo ali metodo težkega atoma, 
direktne metode, »Charge flipping«, uporaba izostrukturnega modela … 
 
Najpogosteje uporabljene so direktne metode, kjer faze uklonov določamo 
direktno na osnovi ugibanja in preverjanja. Pri tej metodi faze ugibamo samo za 
manjšo množico uklonov, ki jim naključno pripišemo faze, potem pa faze ostalih 
uklonov izračunamo s pomočjo znanih odnosov, ki veljajo med fazami določenih 
skupin uklonov. Ta pristop uporablja tudi program SIR, ki sem ga uporabila pri 
svojem delu. Po rešitvi faznega problema dobimo osnovni strukturni model 
(koordinate vseh ali vsaj večine nevodikovih atomov v asimetrični enoti), ki ga 
moramo izboljševati, kar počnemo z metodo prilagajanja izračunanih intenzitet, 
izmerjenim intenzitetam z metodo najmanjših kvadratov. V bistvu prilagajamo 
obstoječe strukturne parametre tako, da so izračunane intenzitete uklonov čim 
bolj podobne izmerjenim intenzitetam. Poleg tega uvajamo nove atomske 
parametre, in sicer najprej izotropne in zatem še anizotropne parametre odmika 










Slika 3: Kristal nalepljen na stekleno nitko (levo), desno kristal obdan z 
vakuumsko mastjo [17] 
 
 
Na sliki 3 vidimo povečano sliko kristala z lepilom, prilepljenega na stekleno nitko. 
Poleg je povečana slika kristala, ki je obdan z vakuumsko mastjo. Na ta način 
lahko preprečimo izhajanje molekul topila iz kristala v primeru solvatov ali 
oksidacijo kristala.  
 
Slika 4 prikazuje primer uklonske slike na CCD detektorju. Temnejša in širša kot 
je potemnitev (sled) na detektorju, močnejši uklon je na tem mestu zaznal 









Slika 4: Primer uklonske slike na CCD detektorju [17] 
 
 
V primeru uspešno končane strukturne analize so iz strukturnih parametrov 
izračunane intenzitete zelo podobne izmerjenim, kar se odraža v zadosti majhni  
vrednosti R faktorja. Prilagajanje strukturnih parametrov mora konvergirati, kar 
se kaže v majhni povprečni in maksimalni vrednosti sprememb parametrov. 
Končna struktura pa mora biti fizikalno-kemijsko smiselna, kar se vidi v smiselnih 
veznih razdaljah, kotih in kontaktnih razdaljah ter parametrih odmika in primerno 
zasedenem prostoru. Vzorec lahko tudi pomeljemo in izmerimo rentgenski 
praškovni difraktogram, ki se mora ujemati z izračunanim na osnovi končne 
strukture. S tem po eni strani lahko preverimo pravilnost končne strukture, hkrati 









1.6.3 Praškovni difraktogram 
 
Uklonsko sliko polikristaliničnega vzorca imenujemo praškovni difraktogram. 
Metode praškovne difrakcije uporabljamo za več namenov. Najširše uveljavljena 
je kvalitativna fazna analiza, pri kateri na osnovi praškovnega difraktograma 
enofaznega vzorca ali zmesi lahko identificiramo v vzorcu prisotne spojine 
oziroma kristalne faze. Fizikalna osnova za to je dejstvo, da je praškovni 
difraktogram karakterističen za določeno kristalno fazo. Imenujemo ga tudi prstni 
odtis kristalne faze, ker je edinstven v smislu d vrednosti oz. uklonskega kota in 
relativne intenzitete uklonskih vrhov. Uklonski kot je odvisen tudi od parametrov 
osnovne celice, relativna intenziteta pa od vrste in razporeditve atomov v njej. 
Bistvo identifikacije je primerjava difraktograma vzorca z difraktogrami 
standardov npr. iz zbirke praškovnih difraktogramov. S pomočjo praškovnega 
difraktograma lahko opravimo tudi kvantitativno fazno analizo (določimo masni 
delež kristalnih faz), določimo lahko parametre osnovne celice in v posebnih 
primerih tudi kristalno strukturo [12, 17]. 
 
1.6.4 IR spektroskopija 
 
Infrardeča spektroskopija je spektroskopska metoda, pri kateri opazujemo 
interakcijo infrardeče svetlobe s snovjo. IR svetlobo absorbirajo samo molekule, 
pri katerih nihanje spremeni dipolni moment molekule. Ločimo valenčna nihanja 
pri višjih valovnih dolžinah, ki so posledica predvsem spremembe dolžine vezi, in 
upogibna nihanja pri nižjih valovnih dolžinah, ko se spreminjajo koti med vezmi. 
 
Infrardeči spektrofotometer izmeri IR spekter vzorca in tako dobimo graf 
prepustnosti infrardeče svetlobe od odvisnosti od valovnega števila. Ko spekter 
analiziramo, vidimo značilne absorpcijske vrhove za določene skupine (npr. 
karbonilna, hidroksilna). IR spekter je karakterističen za neko snov in v tem smislu 
predstavlja njen »prstni odtis« [18]. 
 
 





1.6.5 Diferenčna dinamična kalometrija (DSC) 
 
Termična analiza je skupina tehnik, ko vzorec izpostavimo kontroliranemu 
temperaturnemu programu in merimo določeno lastnost snovi kot funkcijo 
temperature ali časa. Ena izmed teh tehnik je diferenčna dinamična kalorimetrija, 
ki nam pove, ali so procesi, ki potekajo v vzorcu med meritvijo, eksotermni ali 
endotermni. Pri analizi imamo v peči poleg vzorca še referenčno snov, ki se v 
preiskovanem temperaturnem območju ne sme spreminjati. Merimo pa razliko 
toplotnih tokov, ki jo dovajamo vzorcu in referenci, da sta temperaturi vzorca in 
reference ves čas meritve enaki. Pri segrevanju vzorca pride do toplotno 
induciranih sprememb (faznih prehodov, kristalizacije, dehidratacije, spremembe 











2 NAMEN DELA 
 
Namen magistrskega dela je bil preučiti polimorfizem dihidrata acetilen 
dikarboksilne kisline (ADAD). V starejši literaturi so to spojino že preučevali (kot 
je razloženo v uvodu) zaradi preučevanja vpliva temperature na jakost vodikovih 
vezi. Pri tem so opazili, da pride z nižanjem temperature do vsaj enega faznega 
prehoda, vendar s tedanjo opremo niso uspeli določiti kristalne zgradbe 
nizkotemperaturnih oblik. So pa že tedaj poimenovali kristalno obliko pri sobni 
temperaturi α, ostale bi pa bile β in γ, zato sem tudi sama ohranila tovrstno 
poimenovanje. Tako je bil namen magistrskega dela z diferenčno termično 
kalorimetrijo določiti število polimorfnih kristalnih oblik, ki jih lahko ugotovimo ob 
ohlajevanju in ponovnem segrevanju spojine ter temperature in entalpije faznih 
prehodov. Z rentgensko difrakcijo na osnovi monokristala sem želela določiti 
kristalne strukture vseh polimorfnih oblik ter poiskati podobnosti in razlike med 
njimi. Najbolj so me zanimale vodikove vezi in njihova jakost v različnih kristalnih 
oblikah. Te lahko spremljamo tudi s pomočjo izmerjenih infrardečih spektrov pri 
sobni in nizki temperaturi. Želela sem primerjati rezultate spektroskopskih in 
difrakcijskih metod. Namen je bil tudi pripraviti devterirane kristale te snovi, tj. da 
bi tako v karboksilni skupini kakor tudi v molekulah vode izmenjali običajne 
vodikove protone z devterijem. Z rentgensko strukturno difrakcijo in infrardečo 
spektroskopijo sem želela preučiti polimorfizem tudi v primeru devterirane spojine 






















3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
 
3.1 PRIPRAVA MONOKRISTALOV α IN αD 
 
Protično obliko monokristalov α sem pripravila tako, da sem v 1,0 mL destilirane 
vode raztopila 0,25 g acetilen dikarboksilne kisline (Sigma chemical company). 
Iz raztopine so v dveh dneh izpadli brezbarvni, ploščati, prizmatični kristali α. 
 
Devterirano obliko ADAD, αD, so pripravili na Kemijskem inštitutu s pomočjo 
raztapljanja acetilen dikarboksilne kisline v težki vodi, D2O, in večkratne 
prekristalizacije iz devterirane (težke vode), D2O. Tudi v tem primeru so zrasli 
brezbarvni, ploščati, prizmatični kristali αD. 
 
 
3.2 DIFERENČNA DINAMIČNA KALORIMETRIJA (DSC) 
 
DSC meritev vzorca protične oblike ADAD je bila opravljena na instrumentu 
Mettler Toledo TGA/DSC1 na FKKT. V aluminijast lonček smo natehtali 3,197 mg 
vzorca ter ga pokrili z aluminijastim pokrovčkom. Kot referenca je bil uporabljen 
prazen lonček. Meritev je potekala po naslednjem temperaturnem programu v 
pretoku zraka: hlajenje od 25 do –70 °C s hitrostjo 10 K/min in segrevanje nazaj 
od –70 do 25 °C s hitrostjo 10,0 K/min. Pretok zraka je bil 50,0 mL/min. Izmerjena 
DSC krivulja je prikazana in obravnavana v poglavju 4.  
 
 
3.3 RENTGENSKA DIFRAKCIJA  
 
3.3.1 Rentgenska strukturna analiza na osnovi monokristalov 
 
Z rentgensko strukturno analizo na osnovi monokristala sem določila kristalno 
strukturo protične in devetrirane ADAD pri 25, –10 in –123 °C. Kristalne strukture 
protične ADAD sem pri teh temperaturah in tem vrstnem redu poimenovala α, β1 
in β2 ter devterirane αD, β1D in β2D.  
 
Najprej sem v vseh primerih s pomočjo optičnega mikroskopa izbrala primerno 
velik in čim lepše oblikovan kristal, ki sem ga prilepila na stekleno nitko s pomočjo 
dvokomponentnega lepila. Temperaturo merjenja na difraktometru sem ustrezno 
naravnala s pomočjo kriostata in tekočega dušika. Na osnovi manjšega števila 
uklonov sem preverila primernost oziroma kvaliteto monokristala in določila 





Kristalografski podatki (podatki o kristalih, njihovih osnovnih celicah, uklonih in 
sami analizi struktur) za posamezen kristal in njegovo analizo so podani v tabelah 
1 in 2. Vse uklonske slike so bile izmerjene na avtomatskem štirikrožnem 
difraktometru Agilent SuperNova, z molibdenovo Kα svetlobo. V primeru α in β1 
v času merjenja molibdenova cev ni delovala, zato je bila uklonska slika 
izmerjena z bakrovo Kα svetlobo. Uklonski podatki so bili procesirani s 
programom CrysAlis [20] ter shranjeni na .HKL datoteko. V tej datoteki je v vsaki 
vrstici podana meritev enega uklona in sicer indeksi h, k, l, intenziteta I in 
standardni odklon (oziroma standardna negotovost) intenzitete σ(I).  
 
Strukturno analizo sem izvedla s programskim paketom WingX [21]. Najprej sem 
na osnovi datoteke z ukloni ter podatkov o osnovni celici kristala, valovni dolžini 
merjenja in predpostavljeni formuli kristala določila prostorsko skupino kristalov. 
V vseh primerih je E-statistika uklonov kazala, da gre za centrosimetrično 
strukturo. Ujemanje simetrijsko ekvivalentnih uklonov je potrdilo Laue skupino 
2/m in monoklinski kristalni sistem, kar so nakazovali že parametri osnovne 
celice. Pogoji sistematičnega ugašanja uklonov so v primeru alfa oblike pokazali 
(za α in αD) prostorsko skupino P21/c in v primeru beta oblike pa P21/n (za β1, 
β1D, β2 in β2D). Gre za enako prostorsko skupino, tj. prostorsko skupino št. 14. 
V obeh primerih so simetrijske operacije naslednje: identiteta, center inverzije, 
dvoštevna vijačna os in ena drsna ravnina pravokotna na to dvoštevno vijačno 
os. V monoklinskem kristalnem sistemu je konvencija, da mora biti kot β top (večji 
od 90°), pri čemer sta na razpolago dve možnosti. Kristalografska praksa je, da 
se izmed obeh možnosti rob c izbere tako, da je kot β bližje 90°, saj tako pride do 
manjših napak pri izračunih. Ker ima drsna ravnina vedno ime po smeri 
translacije, dobi ta simetrijski element v enem primeru ime c (če gre ta translacijo 
vzdolž roba c) in v drugem n (če gre za translacijo vzdolž ploskovne diagonale). 
Ker je ime prostorske skupine povezano z imenom drsne ravnine, je ime 
prostorske skupine kristala odvisno od tega, kako smo izbrali rob c. Na primer v 
primeru strukture β2 je program izbral os c dolžine 9,0566(7) Å (prva smer) in kot 
β 106,26(1)°. V tem primeru poteka translacija pri drsni ravnini vzdolž diagonale 
ploskve med roboma a in c, zato je kristalografska oznaka drsne ravnine n in ime 
prostorske skupine ob izbrani osnovni celici P21/n. Druga možnost bi bila os c 
dolžine 9,7714(7) Å (druga smer, diagonala glede na prvo izbiro) in kot β 
117,26(1)°. V tem primeru bi bilo ime prostorske skupine P21/c.  Kristalografski 
programi na avtomatskem monokristalnem difraktometru so sprogramirani tako, 
da upoštevajo kristalografsko prakso s topim kotom, ki je čim bližje pravemu kotu. 
To nam sicer ni povzročalo težav pri razlikovanju med α in β obliko, saj je rob b 







Za določitev prvih približkov faz uklonov, tj. rešitev faznega problema oziroma 
rešitev strukture, sem uporabila direktne metode v programu SIR97 [22]. Tako 
sem dobila prvi strukturni model, ki sem ga potem izboljševala s programom 
SHELXL-97 [23]. Koordinate nevodikovih atomov sem najprej prilagajala skupaj 
z izotropnimi parametri odmika, kar pomeni, da sem predpostavila, da atomi 
odstopajo od ravnovesne lege enako v vseh smereh prostora in prilagajala en 
parameter odmika za vsak nevodikov atom. Nato sem jih prilagajala še 
anizotropno, torej, da nihanje atoma oziroma odstopanje od ravnovesne lege 
opiše elipsoid, kar pomeni šest parametrov odmika za vsak nevodikov atom. Trije 
parametri pomenijo velikost maksimalnih odmikov in trije njihovo orientacijo glede 
na robove osnovne celice. Lego vodikovih oziroma devterijevih atomov sem v 
vseh primerih najprej določila iz diferenčne mape elektronske gostote (diferenčne 
Fourierjeve mape). V vseh primerih sem nazadnje prilagajala še koordinate in 
izotropne parametre odmika za vse vodikove atome. To je prineslo skupaj s 
skalnim faktorjem v vseh primerih 58 parametrov.  
 
Končne vrednosti vseh atomskih parametrov so podane v poglavju 4.1. Na osnovi 
končnih vrednosti vseh strukturnih parametrov program izračuna amplitude 
strukturnih faktorjev za vse uklone in preveri njihovo ujemanje z izmerjenimi 
amplitudami oz. amplitudami, ki so določene z izmerjenimi intenzitetami. To 
ujemanje je bilo dobro, kar se odraža v nizkih vrednostih R in wR2 parametrov. 
V končni diferenčni mapi ni bilo prisotnih večjih minimumov in maksimumov, kar 
je potrdilo pravilnost določenih kristalnih struktur, npr. večji maksimumi bi 
nakazovali manjkajoče atome v strukturnem modelu, minimumi pa odvečne ali 
pa napačno določene atome. Podrobnosti merjenja in prilagajanja strukturnega 
modela izmerjenim intenzitetam so podane v tabeli 3, končne vrednosti veznih 
razdalj in kotov ter geometrija vodikovih vezi pa so podane v tabelah 16 in 17 v 
4.1 poglavju z rezultati. 
 
Preverila sem tudi fizikalno-kemijsko smiselnost končnih struktur; vezne razdalje 
in koti ter kontaktne razdalje med atomi iz sosednjih molekul so smiselne in v 
skladu z pričakovanimi vrednostmi glede na tip atomov. Ustreznost končnih 







Tabela 1: Podatki o kristalih nedevteriranih struktur 
Kristalna struktura α β1 β2 
Formula spojine C4H2O4∙2H2O C4H2O4∙2H2O C4H2O4∙2H2O 
Formula asimetrične 
enote 
C2H3O3 C2H3O3 C2H3O3 
Relativna molekulska 
masa, Mr 
150,08 150,08 150,08 
Kristalni sistem monoklinski monoklinski monoklinski 
Prostorska skupina P21/c, št. 14 P21/n, št. 14 P21/n, št. 14 
a [Å] 7,9831(7) 7,0611(6) 6,9954(4) 
b [Å] 3,8666(4) 5,4510(4) 5,4828(4) 
c [Å] 11,0665(12) 9,2642(8) 9,0566(7) 
α [°] 90,00 90,00 90,00 
β [°] 97,909(9) 107,434(10) 106,260(7) 
γ [°] 90,00 90,00 90,00 
Prostornina osnovne 
celice, V [Å3] 
338,35(6) 340,20(5) 333,47(4) 
Število formulskih enot 
v osn. celici, Z 
2 2 2 
Izračunana gostota, DX 
[Mg m-3] 
1,473 1,465 1,495 
Uporabljena 
rentgenska svetloba 
Cu Kα Cu Kα Mo Kα 
Valovna dolžina, λ [Å] 1,54184 1,54184 0,71073 
Število uklonov za 
celične parametre 
551 820 776 
θ območje za celične 
parametre, [°] 
5,56–74,46 6,53–74,64 3,03–30,16 
Linearni absorb. 
koeficient, μ [mm-1] 
1,293 1,286 0,147 
Temperatura merjenja, 
T [K] 
293(2) 263(1) 150(2) 
Zunanja oblika kristala ploščica prizma ploščica 
Dimenzije kristala, 
[mm] 
0,32x0,29x0,09 0,35x0,3x0,25 0,31x0,27x0,08 









Tabela 2: Podatki o kristalih devteriranih struktur 
Kristalna struktura  αD  β1D  β2D 
Formula spojine C4D2O4∙2D2O C4D2O4∙2D2O C4D2O4∙2D2O 
Formula asimetrične 
enote 
C2D3O3 C2D3O3 C2D3O3 
Relativna molekulska 
masa, Mr 
156,12 156,12 156,12 
Kristalni sistem monoklinski monoklinski monoklinski 
Prostorska skupina P21/c, št. 14 P21/n, št. 14 P21/n, št. 14 
a [Å] 7,9965(6) 7,0918(6) 7,0143(5) 
b [Å] 3,8710(3) 5,4471(5) 5,4727(4) 
c [Å] 11,0626(8) 9,2927(10) 9,0563(9) 
α [°] 90,00 90,00 90,00 
β [°] 98,042(7) 107,475(10) 106,378(9) 
γ [°] 90,00 90,00 90,00 
Prostornina osnovne 
celice, V [Å3] 
339,07(4) 342,41(6) 333,54(5) 
Število formulskih 
enot v osn. celici, Z 
2 2 2 
Izračunana gostota, 
DX [Mg m-3] 
1,529 1,514 1,555 
Uporabljena 
rentgenska svetloba 
Mo Kα Mo Kα Mo Kα 
Valovna dolžina, λ [Å] 0,71073 0,71073 0,71073 
Število uklonov za 
celične parametre  
768 997 1068 
θ območje za celične 
parametre, [°] 
2,95–30,15 3,01–30,30 3,02–30,04 
Linearni absorb. 
koeficient, μ [mm-1] 
0,144 0,143 0,147 
Temperatura 
merjenja, T [K] 
293(2) 263(2) 150(2) 
Zunanja oblika 
kristala  
prizma prizma prizma 
Dimenzije kristala, 
[mm] 
0,34x0,3x0,15 0,42x0,30x0,25 0,42x0,30x0,25 





Tabela 3: Podatki o merjenju in prilagajanju struktur  
 α αD β1 β1D β2 β2D 
Ime difraktometra Agilent SuperNova 
Število izmerjenih uklonov  1314 1805 1367 3065 1775 3045 
Število neodvisnih uklonov po 
povprečenju 
688 894 690 925 880 905 
Ujemanje ekvivalentnih uklonov 
Rint [%] 
0,0173 0,0158 0,0116 0,0349 0,0241 0,0624 
Število opaženih uklonov 571 621 636 591 677 609 
Kriterij za opažene uklone F2 > 2σ(F2) 
Največja izmerjena θ, [°] 75,02 30,22 74,97 30,37 30,23 30,11 
Metoda izboljševanja parametrov na osnovi F2 
Faktor R1 (opaženi) 0,0550 0,0430 0,0366 0,0486 0,0410 0,0451 
Faktor wR2 0,1522 0,1045 0,1044 0,1163 0,1104 0,1154 
Goof, S 1,090 1,042 1,058 1,087 1,092 1,101 
Število sodelujočih uklonov 688 894 690 925 880 905 
Število izboljševanih parametrov 58 58 58 58 58 58 
(Δ/σ) povprečen 0,018 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
(Δ/σ) maksimalen 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
(Δρ)–maksimum [e Å-3] 0,198 0,206 0,219 0,185 0,252 0,234 





3.3.2 Rentgenska praškovna analiza 
 
Posneli smo tudi praškovni difraktogram vzorca protične oblike ADAD, iz 
katerega sem pred tem izbrala kristal za rentgensko strukturno analizo in ga 
uporabila tudi za merjenje z diferenčno dinamično kalorimetrijo. Praškovni 
posnetek je bil pri sobni temperaturi izmerjen na praškovnem difraktometru 
PANalyticalX Pert PRO, z bakrovo monokromatsko rentgensko svetlobo CuKα1 
z valovno dolžino 1,54061 Å. Ostali parametri merjenja so bili: območje merjenja: 
5°–70°, korak: 0,033°, integracijski čas: 100 s, maska: 10 mm, Sollerjeve reže 
(primarne in sekundarne): 0,02 radianov, detektor: celotno območje. Izmerjeni 
difraktogram je prikazan in obravnavan v poglavju 4. 
 
 
3.4 IR SPEKTROSKOPIJA 
 
Vibracijski spektri so bili posneti na IR spektrometru Bruker Vertex 80 na 
Kemijskem inštitutu z uporabo diamantne ATR celice (Specac, Golden Gate) in 
nizkotemperaturnega nastavka ter KRS-5 optike. Tako v primeru protične kot 
devterirane ADAD so bili vibracijski spektri izmerjeni pri temperaturah od 25 °C 
do –150 °C v intervalih po  25 °C. Za optimalno razmerje med signalom in šumom, 
je bilo pri vsaki temperaturi merjenja najprej posneto ozadje. Območje merjenja 











4 REZULTATI IN DISKUSIJA 
 
DSC meritev (slika 6) je pokazala, da je na temperaturnem intervalu med 25 in   
–70 °C samo en fazni prehod, pri čemer pride do histereze. Pri ohlajanju se je 
fazni prehod zgodil pri približno 4,9 °C (med 6,7 in 2,3 °C), pri segrevanju pa pri 
približno 15,5 °C (med 13,4 in 17,5 °C). Pri ohlajanju se je toplota sproščala in pri 




Slika 6: DSC krivulja ADAD 
 
Iz meritve je razvidno, da je na temperaturnem območju med 25 in –70 °C le en 
fazni prehod in ne dva, kot so sumili v članku [1]. Iz tega predvidevamo, da na 
tem temperaturnem območju poleg sobne kristalne oblike ADAD, α obstaja le 
ena nizkotemperaturna modifikacija te spojine, kristalna oblika β. Z DSC sicer 
nismo mogli hladiti pod –70 °C, smo pa z rentgenskim monokristalnim 
difraktometrom in merjenjem uklonske slike monokristala na njem dokazali, da 
kristalna struktura pri –10 °C ustreza tej pri 150 K (–123 °C). To pomeni, da ne 
pride do faznega prehoda na območju med –10 in –123 °C. Strukturo kristalne 
oblike β pri 263 K sem imenovala β1 in pri 150 K β2. Da se strukturi obeh 
polimorfnih oblik razlikujeta, je razvidno že na osnovi parametrov osnovnih celic, 
ki so podane v tabeli 1. Reducirani osnovni celici α in β1 sta sicer obe 
monoklinski, a vendar sta signifikantno različni. Po drugi strani pa sta osnovni 
celici β1 in β2 zelo podobni, razlike v dimenzijah se malenkost razlikujejo zaradi 
različne temperature merjenja. Prostornina osnovne celice β2 je malo manjša od 






Slika 7: Izmerjeni in izračunani praškovni difraktogrami za ADAD, α, β1 in β2   
 
Da gre za enako kristalno strukturo v primeru β1 in β2 je razvidno tudi iz njunih 
izračunanih praškovnih difraktogramov, prikazanih na sliki 7. V tistih smereh, kjer 
se je snov pri hlajenju od 263 na 150 K skrčila, opazimo majhen premik uklonov 
k večjim uklonskim kotom (torej k manjšim d vrednostim). Po drugi strani pa na 
isti sliki lahko vidimo, da je izračunani difraktogram strukture α povsem drugačen, 
kar potrjuje, da gre za drugo polimorfno obliko. Hkrati lahko izračunane 
difraktograme primerjamo s tistim, ki smo ga za protično obliko vzorca ADAD 
izmerili pri sobni temperaturi. Primerjava pokaže, da je vzorec ADAD pri sobni 
temperaturi, iz katerega smo sicer tudi zajeli kristale za strukturno analizo in tudi 
za DSC analizo, vseboval le α polimorfno obliko. Bolj podrobno primerjavo vseh 
treh protičnih struktur, predvsem pa odgovor, do kakšne strukturne spremembe 
pride ob faznem prehodu iz α v β polimorfno obliko, podajam v poglavju 4.1.1. 
 
DSC analize devterirane oblike ADAD nisem opravila, sem pa z rentgensko 
strukturno analizo na osnovi monokristala ugotovila, da tudi pri devterirani ADAD 
na temperaturnem območju med 25 in –123 °C najdemo le dve polimorfni kristalni 
obliki. Kristalne strukture devterirane ADAD, določene pri 25, –10 in –123 °C sem 
poimenovala αD, β1D in β2D. Kristalne strukture devterirane oblike med sabo ter 
z ustrezno protično obliko primerjam v poglavju 4.1.2. V poglavju 4.2 pa 





4.1 OSNOVNI STRUKTURNI PODATKI STRUKTUR α, β1, β2, 
αD, β1D IN β2D 
 
V tabelah od 4 do 9 so podane končne vrednosti koordinat atomov ter njihovih 
izotropnih ali ekvivalentnih parametrov odmika v strukturah α, β1, β2, αD, β1D in 
β2D. Ekvivalentni parametri odmika so izračunani iz anizotropnih parametrov 
odmika, ki so za te strukture podani v tabelah od 10 do 15. Vezne razdalje in koti 
so prikazani v tabeli 16, geometrija vodikovih vezi pa v tabeli 17. Slike od 8 do 13 
prikazujejo ORTEP risbo molekul z oznakami atomov. V poglavju 4.1.1 bom 
najprej predstavila razliko v kristalni strukturi α in β oblike, v poglavju 4.1.2 pa 
razlike med devteriranimi in protičnimi kristalnimi strukturami. 
 
 
Tabela 4: Koordinate atomov in izotropni parametri odmika (Å2) v strukturi α 
 x y z Uiso*/Ueq 
C1 0,0521(2) –0,0090(5) 0,96710(18) 0,0546(5) 
C2 0,1882(2) –0,0451(5) 0,89172(16) 0,0501(5) 
O1 0,15836(18) 0,1026(5) 0,78690(14) 0,0689(6) 
O2 0,31468(17) –0,2033(5) 0,92895(13) 0,0766(6) 
O3 0,3947(2) –0,0145(6) 0,66016(15) 0,0766(6) 
H1 0,253(4) 0,074(10) 0,744(3) 0,113(12)* 
H2 0,454(6) 0,139(12) 0,656(3) 0,124(14)* 
H3 0,352(4) –0,076(9) 0,574(3) 0,102(10)* 
 
 
Tabela 5: Koordinate atomov in izotropni parametri odmika (Å2) v strukturi αD 
 x y z Uiso*/Ueq 
C1 0,0521(2) –0,0088(4) 0,96708(14) 0,0495(4) 
C2 0,1879(2) –0,0445(4) 0,89196(14) 0,0471(4) 
O1 0,15770(16) 0,1056(4) 0,78739(11) 0,0645(4) 
O2 0,31430(15) –0,2032(4) 0,92910(11) 0,0725(5) 
O3 0,39501(19) –0,0116(5) 0,66077(13) 0,0732(5) 
D1 0,249(3) 0,069(6) 0,745(2) 0,099(8)* 
D2 0,473(4) 0,118(8) 0,660(2) 0,109(10)* 











Tabela 6: Koordinate atomov in izotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β1 
 x y z Uiso*/Ueq 
C1 0,08621(18) –0,0087(2) 0,03134(14) 0,0394(3) 
C2 0,29856(17) –0,0434(2) 0,10486(13) 0,0362(3) 
O1 0,37542(13) 0,1228(2) 0,20414(12) 0,0516(4) 
O2 0,38695(13) –0,21333(19) 0,07117(11) 0,0496(3) 
O3 0,74050(15) 0,0333(2) 0,33092(13) 0,0550(4) 
H1 0,507(4) 0,086(4) 0,245(3) 0,077(6)* 
H2 0,837(4) 0,151(6) 0,338(3) 0,095(8)* 
H3 0,772(3) –0,051(5) 0,416(2) 0,076(7)* 
 
Tabela 7: Koordinate atomov in izotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β1D 
 x y z Uiso*/Ueq 
C1 0,0862(2) –0,0083(3) 0,03127(19) 0,0387(5) 
C2 0,2976(2) –0,0430(3) 0,10442(19) 0,0377(4) 
O1 0,37451(19) 0,1246(3) 0,20340(15) 0,0534(4) 
O2 0,38632(17) –0,2124(3) 0,07099(14) 0,0513(4) 
O3 0,7398(2) 0,0347(3) 0,33107(18) 0,0574(5) 
D1 0,509(4) 0,093(5) 0,251(3) 0,080(7)* 
D2 0,819(5) 0,142(5) 0,333(3) 0,089(9)* 
D3 0,771(4) –0,060(5) 0,413(3) 0,090(9)* 
 
Tabela 8: Koordinate atomov in izotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β2 
 x y z Uiso*/Ueq 
C1 0,0867(2) –0,0081(3) 0,03117(17) 0,0216(3) 
C2 0,2999(2) –0,0425(3) 0,10470(17) 0,0208(4) 
O1 0,37675(15) 0,1252(2) 0,20511(13) 0,0286(3) 
O2 0,38909(14) –0,2132(2) 0,06996(12) 0,0273(3) 
O3 0,74134(16) 0,0332(2) 0,32895(14) 0,0304(3) 
H1 0,508(4) 0,096(5) 0,254(3) 0,071(8)* 
H2 0,823(4) 0,142(5) 0,343(3) 0,060(7)* 
H3 0,783(3) –0,074(5) 0,417(2) 0,056(7)* 
 
Tabela 9: Koordinate atomov in izotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β2D 
 x y z Uiso*/Ueq 
C1 0,0867(2) –0,0077(3) 0,03121(18) 0,0238(4) 
C2 0,2996(2) –0,0414(3) 0,10417(18) 0,0234(4) 
O1 0,37612(18) 0,1267(2) 0,20401(14) 0,0313(4) 
O2 0,38862(16) –0,2119(2) 0,06995(13) 0,0302(4) 
O3 0,74124(19) 0,0337(3) 0,32859(15) 0,0337(4) 
D1 0,504(4) 0,096(4) 0,249(3) 0,055(7)* 
D2 0,819(3) 0,142(4) 0,344(2) 0,043(6)* 








Tabela 10: Anizotropni parametri odmika (Å2) v strukturi α 
 U11 U22 U33 U12 U13 U23 
C1 0,0433(9) 0,0645(12) 0,0597(11) 0,0062(7) 0,0206(7) –0,0027(8) 
C2 0,0388(9) 0,0616(10) 0,0529(10) 0,0024(7) 0,0172(7) –0,0045(7) 
O1 0,0524(8) 0,0952(12) 0,0635(9) 0,0134(7) 0,0233(6) 0,0165(8) 
O2 0,0540(8) 0,1210(14) 0,0599(9) 0,0323(8) 0,0263(6) 0,0151(8) 
O3 0,0567(9) 0,1142(15) 0,0650(10) –0,0258(9) 0,0301(7) –0,0132(8) 
 
Tabela 11: Anizotropni parametri odmika (Å2) v strukturi αD 
 U11 U22 U33 U12 U13 U23 
C1 0,0427(9) 0,0553(9) 0,0530(9) 0,0048(7) 0,0156(6) –0,0028(7) 
C2 0,0404(8) 0,0579(10) 0,0459(8) –0,0002(7) 0,0156(6) –0,0055(7) 
O1 0,0522(8) 0,0883(10) 0,0568(7) 0,0125(7) 0,0209(6) 0,0157(7) 
O2 0,0545(8) 0,1136(12) 0,0542(7) 0,0316(8) 0,0241(6) 0,0155(7) 
O3 0,0570(8) 0,1100(13) 0,0580(8) –0,0260(8) 0,0269(6) –0,0138(8) 
 
Tabela 12: Anizotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β1  
 U11 U22 U33 U12 U13 U23 
C1 0,0275(6) 0,0450(7) 0,0412(6) 0,0034(4) 0,0036(5) 0,0014(5) 
C2 0,0250(6) 0,0434(7) 0,0368(6) 0,0023(4) 0,0043(4) 0,0013(5) 
O1 0,0305(5) 0,0574(7) 0,0571(6) 0,0057(4) –0,0016(4) –0,0172(5) 
O2 0,0283(5) 0,0550(6) 0,0577(6) 0,0066(4) 0,0009(4) –0,0145(4) 
O3 0,0295(5) 0,0594(7) 0,0631(7) –0,0079(4) –0,0061(4) 0,0140(5) 
 
Tabela 13: Anizotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β1D 
 U11 U22 U33 U12 U13 U23 
C1 0,0273(8) 0,0436(10) 0,0406(10) 0,0028(7) 0,0033(7) 0,0020(8) 
C2 0,0237(8) 0,0465(10) 0,0383(10) 0,0004(7) 0,0025(7) 0,0013(8) 
O1 0,0297(7) 0,0575(9) 0,0606(9) 0,0061(6) –0,0051(6) –0,0173(7) 
O2 0,0274(6) 0,0562(9) 0,0617(9) 0,0072(6) 0,0002(6) –0,0150(7) 
O3 0,0284(7) 0,0621(10) 0,0673(11) –0,0086(6) –0,0075(6) 0,0160(8) 
 
Tabela 14: Anizotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β2 
 U11 U22 U33 U12 U13 U23 
C1 0,0177(6) 0,0226(8) 0,0237(7) 0,0020(6) 0,0047(6) 0,0004(6) 
C2 0,0157(6) 0,0261(8) 0,0196(7) 0,0003(6) 0,0034(5) 0,0023(6) 
O1 0,0182(5) 0,0312(7) 0,0321(6) 0,0027(5) –0,0001(5) –0,0098(5) 
O2 0,0159(5) 0,0293(7) 0,0336(6) 0,0044(4) 0,0018(4) –0,0066(5) 
O3 0,0173(5) 0,0313(7) 0,0358(7) –0,0042(5) –0,0036(5) 0,0069(5) 
 
Tabela 15: Anizotropni parametri odmika (Å2) v strukturi β2D 
 U11 U22 U33 U12 U13 U23 
C1 0,0183(8) 0,0276(8) 0,0238(9) 0,0013(7) 0,0031(7) –0,0009(7) 
C2 0,0163(8) 0,0285(9) 0,0236(8) 0,0000(6) 0,0028(7) 0,0027(7) 
O1 0,0172(7) 0,0360(7) 0,0354(7) 0,0024(5) –0,0013(6) –0,0111(5) 
O2 0,0162(6) 0,0333(7) 0,0373(8) 0,0039(5) 0,0011(5) –0,0063(5) 







Slika 8: Ortep slika molekul v strukturi α z oznakami atomov (50 % raven 
elipsoidov za nevodikove atome, velikost krogca za H atom arbitraren; simetrijska 




Slika 9: Ortep slika molekul v strukturi β1 z oznakami atomov (50 % raven 
elipsoidov za nevodikove atome, velikost krogca za H atom arbitraren; simetrijska 
koda (i) –x, –y, –z+2)  
 
 
Slika 10: Ortep slika molekul v strukturi β2 z oznakami atomov (50 % raven 
elipsoidov za nevodikove atome, velikost krogca za H atom arbitraren; simetrijska 







Slika 11: Ortep slika molekul v strukturi αD z oznakami atomov (50 % raven 
elipsoidov za nevodikove atome, velikost krogca za H atom arbitraren; simetrijska 




Slika 12: Ortep slika molekul v strukturi β1D z oznakami atomov (50 % raven 
elipsoidov za nevodikove atome, velikost krogca za H atom arbitraren; simetrijska 
koda (i) –x, –y, –z+2) 
 
 
Slika 13: Ortep slika molekul v strukturi β2D z oznakami atomov (50 % raven 
elipsoidov za nevodikove atome, velikost krogca za H atom arbitraren; simetrijska 





Tabela 16: Dolžina veznih razdalji in kotov  
(i) –x, –y, –z+2 
Dolžina vezi (Å) α β1 β2 αD β1D β2D 
C1—C1i              1,181(4)              1,185(2)              1,189(3)              1,183(3)              1,189(3)              1,190(3) 
C1—C2              1,465(2)          1,4615(16)              1,465(2)              1,464(2)              1,461(2)              1,465(2) 
C2—O2              1,204(2)          1,2091(16)          1,2143(18)          1,2047(19)              1,209(2)          1,2104(19) 
C2—O1              1,286(3)          1,2892(17)          1,2991(19)              1,287(2)              1,294(2)              1,295(2) 
O1—H1                0,95(4)                0,92(2)                0,91(3)                0,93(3)                0,94(3)                0,89(2) 
O3—H2                0,77(5)                0,93(3)                0,81(3)                0,80(3)                0,81(3)                0,79(2) 
O3—H3                0,99(3)                0,88(2)                0,97(2)                0,88(3)                0,89(3)                0,99(2) 
 
Vezni kot (°) α β1 β2 αD β1D β2D 
C1i—C1—C2              176,2(3)          176,85(19)              176,7(2)              176,1(2)              176,7(3)              176,6(2) 
O2—C2—O1          125,26(16)          125,66(11)          125,78(13)          125,45(14)          125,47(15)          125,73(15) 
O2—C2—C1          120,42(17)          121,05(11)          120,87(13)          120,55(15)          121,32(16)          121,03(14) 
O1—C2—C1          114,32(16)          113,29(11)          113,35(13)          114,00(15)          113,20(16)          113,24(15) 
C2—O1—H1                 110(2)            107,2(15)            112,2(17)            108,8(15)            110,9(15)            110,6(15) 





Tabela 17: Vodikove vezi (X—H···Y X= donor, Y= akceptor) 
α X—H H···Y X···Y X—H···Y αD X—H H···Y X···Y X—H···Y 
O1—H1···O3 0,95(4) 1,59(3) 2,542(2) 171(3) O1—D1···O3 0,93(2) 1,62(2) 2,552(2) 174(2) 
O3—H2···O2i 0,77(5) 2,27(5) 2,904(2) 141(4) O3—D2···O2i 0,80(3) 2,20(3) 2,909(2) 149(2) 
O3—H3···O2ii 0,99(3) 1,81(3) 2,774(2) 163(3) O3—D3···O2ii 0,87(3) 1,91(3) 2,782(2) 175(3) 
β1     β1D     
O1—H1···O3 0,92(3) 1,63(3) 2,5394(15) 175(2) O1—D1···O3 0,94(3) 1,61(3) 2,553(2) 179(4) 
O3—H2···O2iii 0,93(3) 2,02(3) 2,8672(15) 152(3) O3—D2···O2iii 0,81(3) 2,16(3) 2,882(2) 149(3) 
O3—H3···O2iv 0,88(2) 1,92(2) 2,7724(15) 163(2) O3—D3···O2iv 0,89(3) 1,91(3) 2,783(2) 167(3) 
β2     β2D     
O1—H1···O3 0,92(3) 1,62(3) 2,5328(16) 176(3) O1—D1···O3 0,89(3) 1,65(3) 2,5419(19) 178(3) 
O3—H2···O2iii 0,81(3) 2,10(3) 2,8513(16) 154(3) O3—D2···O2iii 0,80(2) 2,13(2) 2,8597(19) 152(2) 
O3—H3···O2iv 0,97(2) 1,80(2) 2,7654(16) 172(2) O3—D3···O2iv 0,99(2) 1,79(2) 2,7702(19) 169(2) 





     
Slika 14: Slike razporejanja molekul v osnovni celici v strukturi α (pogled vzdolž 









Slika 15 : Slike razporejanja molekul v osnovni celici v strukturi β1 (pogled vzdolž 








Slika 16: Slike razporejanja molekul v osnovni celici v strukturi β2 (pogled vzdolž 
















Slika 17: Slike razporejanja molekul v osnovni celici v strukturi αD (pogled vzdolž  









Slika 18: Slike razporejanja molekul v osnovni celici v strukturi β1D (pogled 








Slika 19: Slike razporejanja molekul v osnovni celici v strukturi β2D (pogled 






4.1.1 Primerjava struktur protične ADAD: α, β1 IN β2 
 
Slike 8, 9 in 10, ki prikazujejo ORTEP sliko molekul v α, β1 in β2, kažejo zelo 
podoben izgled molekul in tudi podobno medsebojno orientacijo molekule vode 
in kisline. Velikost elipsoidov je najbolj povezana s temperaturo merjenja 
uklonske slike. V skladu s pričakovanji so elipsoidi najmanjši pri β2, saj je ta 
meritev potekala pri najnižji temperaturi in največji pri α, kjer je bila temperatura 
merjenja največja. Seveda je to neposredno povezano s številčnimi vrednostmi 
anizotropnih parametrov odmika v tabelah 10, 12 in 14, ki so pri nižjih 
temperaturah manjši, predvsem zaradi manjšega termičnega nihanja atomov 
okoli ravnovesnih leg. 
 
V obeh kristalnih oblikah asimetrično enoto predstavlja polovica molekule kisline 
in ena molekula vode. Tudi simetrija molekule je v obeh primerih enaka, na 
sredini molekule je v obeh primerih center inverzije. Orientacija karboksilne 
skupine je zato v obeh primerih taka, da sta O-H skupini trans orientirani glede 
na trojno vez. Molekule so planarne. Tabela 16 prikazuje vezne razdalje in kote. 
V vseh treh strukturah so dolžine vezi v skladu s pričakovanju za ustrezen tip 
kemijske vezi. Tako je dolžina C1-C1i med 1,181(4) in 1,189(3) Å, kar je značilno 
za trojno vez med dvema C(sp1) (1,20 Å) atomoma [25]. Dolžina vezi C1-C2 je 
od 1,462(2) do 1,465(2) Å, kar ustreza pričakovani razdalji za C(sp1)-C(sp2) 1,43 
Å [25]. Kot C1i-C1-C2 v vseh strukturah meri med 176 in 177°, to je blizu idealnim 
180°, kar je v sozvočju s sp1 hibridizacijo atoma C1. Vsota kotov O2—C2—O1, 
O2—C2—C1 in O1—C2—C1 je v vseh strukturah blizu 360°, kar se ujema s sp2 
hibridizacijo atoma C2. Dolžine vezi C2-O1 od 1,286(3) do 1,299(2) Å so 
signifikantno daljše od dolžine C2=O2 vezi, ki merijo od 1,204(2) do 1,214(2) Å, 
kar pomeni, da gre v prvem primeru za enojno in v drugem za dvojno vez. To je 
tudi v sozvočju z eksperimentalno določeno lego vodikovega atoma H1, ki je 
vezan na atom O1. 
 
Geometrijske parametre, v mojem primeru razdalje vezi ali kontaktne razdalje, 
lahko medsebojno primerjamo, da ugotovimo ali so podobni ali pomembno 
različni. Uporabimo naslednje formule (enačbe 10–12): 
 
𝛥 =  |𝑔1 − 𝑔2|                                                                                                  (10) 
 
𝜎(𝛥) =  √𝜎𝑔1
2 + 𝜎𝑔2











Če je λ<1,96, potem lahko rečemo, da razlika ni signifikantna. Gre za praktično 
isti razdalji, vrednost je različna kot posledica napak pri merjenju. Ko je λ>2,58, 
gre zagotovo za signifikantno razliko, za katero iščemo razlog. Kadar pa je λ 
vmes, pa gre morda za signifikantno razliko [26].   
 
Tabela 18: Primerjava veznih razdalj nedevteriranih struktur 
α : β1 Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 1,96<λ>2,58 
C1—C1i 0,0040 0,0045 0,8944 x   
C1—C2 0,0035 0,0026 1,3665 x   
C2—O2 0,0051 0,0026 1,9912   x 
C2—O1 0,0032 0,0034 0,9280 x   
α : β2 Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 1,96<λ>2,58 
C1—C1i 0,0080 0,0050 1,6000 x   
C1—C2 0,0000 0,0028 0,0000 x   
C2—O2 0,0103 0,0027 3,8280  x  
C2—O1 0,0131 0,0036 3,6890  x  
β1 : β2 Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 1,96<λ>2,58 
C1—C1i 0,0040 0,0036 1,1094 x   
C1—C2 0,0035 0,0026 1,3665 x   
C2—O2 0,0052 0,0024 2,1592   x 
C2—O1 0,0099 0,0025 3,8831  x  
(i) –x, –y, z+2 
 
Tabela 19: Primerjava O…O kontaktov nedevteriranih struktur 
α : β1 Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 
O1—H1···O3 0,0026 0,0025 1,0400 x  
O3—H2···O2i 0,0368 0,0025 14,7200  x 
O3—H3···O2ii 0,0016 0,0025 0,6400 x  
α : β2 Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 
O1—H1···O3 0,0092 0,0026 3,5920  x 
O3—H2···O2i 0,0527 0,0026 20,5759  x 
O3—H3···O2ii 0,0086 0,0026 3,3577  x 
(i) 1–x, –1/2+y,1/2–z; (ii) x,3/2–y, –1/2+z 
 
 
Če primerjamo vezne razdalje med nevodikovimi atomi v 
strukturah α, β1 in β2 med sabo, vidimo, da so si v vseh treh strukturah v skladu 
s pričakovanji podobne, saj gre za isti tip vezi. Vemo, da z rentgensko difrakcijo 
ne moremo natančno določiti lege vodikovih atomov, zato dolžine O-H vezi nima 
smisla primerjati.  Ob faznem prehodu (ob ohlajanju iz α v β1) se nekoliko poveča 
le dolžina karbonilne vezi (C2=O2). To, da se ta vez nekoliko oslabi, bi bilo lahko 
povezano s tem, da je vodikova vez O2…O3 v β1 močnejša od analogne 





kot ob ohladitvi na 263 K. Poleg tega se ob tem poveča tudi C2-O1 vez. To bi 
lahko bilo povezano s tem, da so vse tri vodikove vezi opazno močnejše v β2 
obliki v primerjavi z α in β1 oblikama. Namreč obe C-O vezi iz karbokslilne 
skupine sodelujeta v treh intermolekularnih vodikovih vezeh: O1 atom je donor 
ene, O2 atom pa je akceptor dveh intermolekularnih vodikovih vezi. Močnejše 
oziroma krajše vodikove vezi, pomenijo nekoliko večjo elektronsko gostoto med 
donorskim in akceptorskim kisikovim atomom, kar pa ima lahko za posledico 
nekoliko manjšo elektronsko gostoto med ogljikovim in kisikovima atomoma in 
posledično nekoliko daljšima vezema med temi atomi. 
 
Po do sedanjih ugotovitvah sta si strukturi obeh polimorfnih kristalnih oblik α in β 
zelo podobni. Izkaže se, da je glavna razlika pri razporejanju oziroma medsebojni 
orientaciji molekul v prostoru. To se odraža med drugim v parametrih osnovne 
celice, ki so precej različni, čeprav gre v obeh primerih za monoklinsko osnovno 
celico. Slika 14 kaže vsebino osnovne celice v α obliki gledano vzdolž roba a, b 
in c, sliki 15 in 16 pa vsebino osnovne celice v β1 in v β2 obliki vzdolž vseh treh 
kristalografskih smeri. Iz zadnjih dveh slik se lahko še enkrat prepričamo, da gre 
za praktično isto kristalno obliko. V naslednjih odstavkih bom primerjala le 
strukturi α in eno od obeh β struktur, da prikažem razliko v razporejanju molekul 
med obema polimorfnima oblikama.  
 
Osnovna celica v obeh polimorfnih oblikah vsebuje dve molekuli kisline in štiri 
molekule vode. Tudi shema vodikovih vezi je v obeh polimorfnih oblikah zelo 
podobna. Na sliki 20 vidimo osnovni motiv povezovanja z vodikovimi vezmi, ki je 
enak v obeh strukturah. Molekula kisline je preko O-H skupine iz karboksilne 
skupine donor močne vodikove vezi, katere akceptor je nevezni elektronski par 
molekule vode. V tabeli in na sliki 21 je ta O-H…O vodikova vez označena z a. Z 
graf-set notacijo bi jo označili v obeh primerih D1,1(2). Kot močno jo lahko 
opredelimo, ker je kontaktna razdalja med kisikovima atomoma krajša od 2,6 Å 
[7]. Najkrajši O…O kontakt je v β2 in najdaljši v α, kar pomeni, da je ta vodikova 
vez najmočnejša v β2. V obeh polimorfnih oblikah je molekula vode donor dveh 
šibkejših vodikovih vezi, katerih akceptor sta v obeh primerih nevezni elektronski 
par kisika iz karboksilne skupine dveh različnih molekul kisline. Na sliki 21 in v 
tabeli so označene z b in c. V vseh primerih je vez, ki je označena z b, krajša od 
2,8 Å, kar pomeni, da gre za zmerno močno vodikovo vez, medtem ko je tista z 
oznako c daljša od 2,8 Å, torej gre za šibko vodikovo vez [4]. Tako kot v primeru 
vezi z oznako a, sta tudi b in c vez najmočnejši v strukturi β2 in najšibkejši v α. V 
obeh polimorfnih oblikah dve molekuli vode in dve karbonilni skupini dveh molekul 






Slika 20: Osnovni motiv povezovanja z vodikovimi vezmi za α in β2 
 
Ker pa ima vsaka molekula kisline dve karboksilni skupini, pride tudi do 
povezovanja molekul z intermolekularnimi O-H…O vodikovimi vezmi v verige. 
Tudi to poteka povsem analogno v obeh polimorfnih modifikacijah in sicer z 
notacijo C4,4(18) (a,c,c,a) (slika 21). Graf set analiza torej pokaže praktično 
enako shemo povezovanja molekul z vodikovimi vezmi, le da se njihova jakost 
veča z nižanjem temperature.  
 
 





Na slikah 20 in 21, kjer je v obeh primerih prikazan pogled vzdolž b roba, sta 
videti strukturi, če odmislimo robove celic, zelo podobni. Tovrstno podobnost v 
pogledu na strukturo vzdolž roba b vidimo tudi, če narišemo večji segment 
strukture obeh polimorfnih oblik, kot je prikazano na sliki 22. 
 
 




Na levi in desni vidimo pogled na razporejanje molekul v prostoru vzdolž roba b 
v α (zgoraj) in β obliki (spodaj). Na levi strani je izrisana osnovna celica, kot je 
bila določena na difraktometru in s strukturno analizo (s prostorsko skupino 
P21/n). Na desni strani je dodatno z zeleno barvo narisana alternativna izbira 
osnovne celice s kotom β preko 117°. To celico dobimo s pomočjo 
transformacijske matrike: (–1,0,0,0,–1,0,1,0,1). V tako izbrani osnovni celici 
(koordinatnem sistemu) bi bila prostorska skupina β oblike P21/c, torej enaka kot 








Slika 23: Primerjava razporejanja v α (desno) in transformirani osnovni celici β 
(levo). Pogled na osnovne celice vzdolž roba b. 
 
Podobnost struktur gledano vzdolž roba b v obeh polimorfnih oblikah se vidi tudi 
na sliki 23. Desno je prikazana osnovna celica v α obliki in levo alternativna, 
transformirana osnovna celica v β obliki. Z belo barvo so prikazani atomi v 
asimetrični enoti, z zeleno atomi, preslikani z dvoštevno vijačno osjo, z rumeno 
preslikani s centrom inverzije in z rožnato s c drsno ravnino. S pikčastimi črtami 
so ponazorjene vodikove vezi. Vidimo, da se molekule medsebojno razporejajo 
po enakem simetrijskem vzorcu ter z enako shemo vodikovih vezi (na slednje 
sem opozorila in prikazala že na slikah 20 in 21).  
 
V obeh primerih si lahko strukturo razlagamo kot nalaganje plasti (obkroženih 
molekul), sestavljenih iz molekul vod in kislin vzdolž ploskovne diagonale 
ploskve, ki jo določata rob a in c, kakor je prikazano na slikah 24 in 25. Ker sta 
obe sliki struktur na sliki 23 prikazani v enakem merilu, lahko opazimo tudi prvo 
večjo razliko pri razporejanju molekul v obeh polimorfnih oblikah. Te plasti so 
namreč v primeru α oblike višje kot v β obliki, posledično je diagonala ploskve ac 
daljša. Do te razlike pride zaradi različne medsebojne orientiranosti molekul 
znotraj te plasti, kar se dobro skrije. Če pa gledamo strukturo vzdolž roba b, se 
razlika lepo pokaže ob pogledu pravokotno nanj, se pravi, če rob b ne poteka več 








Slika 24: Primerjava razporejanja v α (desno) in transformirani osnovni celici β 
(levo). V obeh celicah rob b leži vodoravno v ravnini papirja 
 
Vidimo, da je glavna razlika med obema strukturama v medsebojni orientaciji 
molekul znotraj plasti. Kot med sosednjimi molekulami kisline v α obliki je oster 
(okoli 66°), medtem ko je analogni kot med sosednjimi molekulami kisline v β 
obliki večji kot 120°. To se še lepše vidi na sliki 25, kjer so skozi take sosednje 
molekule kisline napete ravnine, na katerih molekule ležijo. Kot posledica tega so 
plasti v α obliki višje kot v β obliki. Debelina treh plasti tako v α obliki meri 12,6 Å, 
v β obliki pa 8,9 Å. Razmerje med debelinama je torej 1,42:1. Po drugi strani pa 
je razmerje dolžin roba b 3,87 Å :5,48 Å= 1:1,42 (slika 25). 
 
Struktura se pri faznem prehodu pri ohladitvi raztegne v smeri b roba in se za 
praktično enak faktor skrči v smeri pravokotno na omenjene plasti. Med faznim 
prehodom se molekule ne pregrupirajo in intermolekularne vodikove vezi med 








Slika 25: Primerjava razporejanja in medsebojne orientacije molekul v α (desno) 
in β strukturi (levo). Zgoraj pogled na osnovne celice vzdolž roba b. V sredini in 
spodaj leži rob b vodoravno v ravnini papirja. Prikazane so ravnine skozi 
molekule in kot med njimi. Z navpično rumeno puščico je ponazorjena debelina 
treh plasti molekul. 
  
 
Taka razlaga faznega prehoda je tudi v sozvočju z rezultati IR spektroskopije. IR 
spektri namreč ne pokažejo nobenih bistvenih razlik med sobno temperaturo in 
nižjimi temperaturami. Če bi se povezovanje molekul z vodikovimi vezmi pri 
faznem prehodu bistveno spremenilo, bi se to tudi odrazilo na IR spektrih. Te 
sicer obravnavam v poglavju 4.2. 
 
 
8,9 Å = debelina 3 
zloženih plasti 
 







4.1.2 Primerjava izostrukturnih struktur protične ADAD z ustrezno 
devterirano strukturo 
 
Tabela 20: Podatki o osnovnih celicah za vseh šest struktur 
 α αD β1 β1D β2 β2D 
a [Å] 7,9831 7,997 7,0611 7,0918 6,9954 7,0143 
b [Å] 3,8666 3,871 5,451 5,4471 5,4828 5,4727 
c [Å] 11,0665 11,063 9,2642 9,2927 9,0566 9,0563 
β [°] 97,909 98,042 107,434 107,475 106,26 106,378 
















Slike 11, 12 in 13 prikazujejo molekulo kisline in molekulo D2O v strukturah αD, 
β1D in β2D. Vidimo zelo podoben izgled molekul tako, če jih primerjamo med 
sabo, kot tudi, če jih primerjamo z nedevteriranimi molekulami v strukturah α, β1 
in β2. Velikost elipsoidov je najbolj povezana s temperaturo merjenja uklonske 
slike. V skladu s pričakovanji so elipsoidi najmanjši pri β2D, saj je ta meritev 
potekala pri najnižji temperaturi in največji pri αD, kjer je bila temperatura 
merjenja največja. Seveda je to neposredno povezano s številčnimi vrednostmi 
anizotropnih parametrov odmika v tabelah 11, 13 in 15, ki so pri nižjih 
temperaturah manjši, predvsem zaradi manjšega termičnega nihanja atomov 
okoli ravnovesnih leg. So pa parametri odmika podobni, če primerjamo α z αD, 
β1 z β1D in β2 z β2D.  
 
Tabela 20 prikazuje osnovne celice v vseh šestih strukturah. Vidimo, da imata α 
in αD podobno osnovno celico in enako prostorsko skupino, podobno osnovno 
celico ob enaki prostorski skupini pa imajo med sabo tudi β1, β1D, β2 in β2D. Če 
primerjamo volumen osnovnih celic α z αD, β1 z β1D in β2 z β2D, opazimo v 
vseh primerih majhno povečanje, kar je posledica nekoliko večje prostornine 
devterijevega atoma v primerjavi s protijem. Če naredimo podobno primerjavo za 
posamične parametre osnovnih celic, vidimo, da se v vseh treh primerih poveča 
kot β, ter dolžini dveh robov, medtem ko se en rob ob devteriranju v vseh treh 
primerih skrči. V primeru α oblike je to rob c in v primeru oblike β je to rob b. Če 
primerjamo med sabo osnovne celice β2 z β1 ter β2D z β1D, vidimo, da se na 
povsem analogen način poveča tudi osnovna celica z višanjem temperature: ob 
višji temperaturi je volumen celice nekoliko večji, nekoliko večji je tudi kot β, 







Tabela 21: Primerjava veznih razdalj nedevteriranih in devteriranih struktur 
α : αD Δ σ(Δ) λ λ<1,96 
C1—C1i 0,0020 0,0050 0,4000 x 
C1—C2 0,0010 0,0028 0,3536 x 
C2—O2 0,0007 0,0028 0,2537 x 
C2—O1 0,0010 0,0036 0,2774 x 
β1 : β1D Δ σ(Δ) λ λ<1,96 
C1—C1i 0,0040 0,0036 1,1094 x 
C1—C2 0,0005 0,0026 0,1952 x 
C2—O2 0,0001 0,0026 0,0390 x 
C2—O1 0,0048 0,0026 1,8287 x 
β2 : β2D Δ σ(Δ) λ λ<1,96 
C1—C1i 0,0010 0,0042 0,2357 x 
C1—C2 0,0000 0,0028 0,0000 x 
C2—O2 0,0039 0,0026 1,4901 x 
C2—O1 0,0041 0,0028 1,4862 x 
(i) –x, –y, –z+2 
 
Tabela 22: Primerjava O…O kontaktov nedevteriranih in devteriranih struktur 
α : αD Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 
O1—H1···O3 0,0100 0,0028 3,5355  x 
O3—H2···O2i 0,0050 0,0028 1,7678 x  
O3—H3···O2ii 0,0080 0,0028 2,8284  x 
β1 : β1D Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 
O1—H1···O3 0,0136 0,0025 5,4400  x 
O3—H2···O2iii 0,0148 0,0025 5,9200  x 
O3—H3···O2iv 0,0106 0,0025 4,2400  x 
β2 : β2D Δ σ(Δ) λ λ<1,96 λ>2,58 
O1—H1···O3 0,0091 0,0025 3,6635  x 
O3—H2···O2iii 0,0084 0,0025 3,3817  x 
O3—H3···O2iv 0,0048 0,0025 1,9324 x  
(i) 1–x,–1/2+y,1/2–z; (ii) x,3/2–y,–1/2+z; (iii) 3/2–x,1/2+y,1/2–z; (iv) 1/2+x,–1/2–
y,1/2+z 
 
Ko primerjamo med sabo vezne razdalje v molekulah α z αD, β1 z β1D in β2 z 
β2D, opazimo (tabela 21), da so razdalje praktično enake (razlike so v okviru 
standardnega odstopanja, poveznega z napako meritve). 
 
Če pogledamo geometrijo vodikovih vezi v tabeli 17 in primerjavo O…O 
kontaktnih razdalj med donorskim in akceptorskim kisikovim atomom v vodikovih 
vezeh v  strukturah α z αD, β1 z β1D in β2 z β2D (tabela 22), vidimo, da se je 
povsod kontaktna razdalja povečala. Povečanje je signifikantno z λ>2,58, razen 






Iz primerjave med slikami 17, 18 in 19 s slikami razporejanja v protičnih strukturah 
(slike 14, 15 in 16) vidimo, da je tudi razporejanje molekul v devteriranih 
molekulah zelo podobno tem v protičnih. Na osnovi tega lahko sklepamo, da so 
devterirane strukture izostrukturne z ustrezno protično obliko, torej struktura α z 
αD, β1 z β1D in β2 z β2D. Vendar, ker predstavljajo strukture pri 150 K iste vrste 
kristalno obliko kot te pri 263 K, lahko predvidevamo, da so med sabo 
izostrukturne vse štiri strukture: β1, β1D, β2 in β2D. To sem preverila z 
izračunom indeksa izostrukturnosti [13] za kombinacije teh struktur. Indeks 
podobnosti na osnovi frakcionalnih koordinat je praktično 100 %, kar pomeni, da 
so te strukture res izostrukturne. Če odmislimo koordinatni sistem, ki ga določajo 
robovi osnovne celice in pogledamo podobnost koordinat v običajnem 
ortonormiranem prostoru, pri čemer primerjamo atome iz ene osnovne celice, 
dobimo še vedno dosti velike indekse. Hkrati pa lahko na osnovi nekoliko manjših 
vrednosti indeksov ob primerjavi med strukturama pri 263 in 150 K (spodaj desno 
v tabeli 23) zaključimo da znižanje temperature za 113 K prinese nekoliko več 
sprememb pri razporeditvi atomov, kot devteriranje. 
 
Tabela 23: Izračunani indeksi izostrukturnosti 
Kombinacije 
Indeks izračunan s 
frakcionalnimi 
koordinatami [%] 
Indeks izračunan z 
ortonormiranimi 
koordinatami [%] 
β1 : β1D 99,91908 98,84780 
β2 : β2D 99,92743 99,36276 
β1 : β2 99,87783 92,13198 
β1D : β2D 99,85751 91,75546 
 
Na osnovi vsega napisanega lahko zaključim, da je prišlo v primeru obeh 
polimorfnih oblik ob devteriranju do pričakovanega običajnega izotopskega 
geometrijskega efekta, ko se zgolj nekoliko povečajo kontaktne razdalje med 
donorskimi in aksceptorskimi atomi vodikovih vezi. Samo medsebojno 
razporejanje molekul se bistveno ne spremeni, malo se le poveča prostornina 
osnovne celice. V primeru ADAD torej ne pride do pojava izotopskega 
polimorfizma. Odgovor na to vprašanje je eden od razlogov za študij devteriranih 
struktur ADAD. Pri dihidratu oksalne kisline, ki predstavlja sorodno, krajšo 









4.1.3 Indeks izostrukturnosti za polimorfne kristalne oblike 
 
Zgornje ugotovitve so pokazale, da se pri faznem prehodu tako iz α v β1, kakor 
iz αD v β1D, molekule ne pregrupirajo, ohrani se shema vodikovih vezi, prav tako 
osnovni motiv medsebojnega povezovanja molekul in simetrija pri razporejanju 
molekul v prostoru. Molekule se le nekoliko zasučejo, pri čemer se kot med njimi 
spremeni, posledično pa tudi parametri osnovne celice in praškovni difraktogram, 
medtem ko vibracijski spektri zelo malo. Glede na te vse ugotovitve sem se 
nazadnje vprašala, kakšen bi bil indeks izostrukturnosti, če med sabo primerjamo 
polimorfne kristalne oblike. Tako sem izračunala še na dva načina (s 
frakcionalnimi in ortonormiranimi) koordinatami indeks izostrukturnosti [13]. Za β 
oblike sem uporabila transformirane celice, se pravi analogno periodo kot jo ima  
α. 
 
Tabela 24: Izračunani indeksi izostrukturnosti 
Kombinacije 
Indeks izračunan s 
frakcionalnimi 
koordinatami [%] 
Indeks izračunan z 
ortonormiranimi 
koordinatami [%] 
α : β1 98,49488 65,54082 
α : β2 98,43787 73,26000 
αD : β1D 98,54725 64,48867 
αD : β2D 98,49357 72,48601 
 
Ugotovim lahko, da je indeks izostrukturnosti ob upoštevanju frakcionalnih 
koordinat precej visok tudi za strukturne pare α in β1, α in β2, αD in β1D ter αD 
in β2D. Če upoštevamo ortonormirane koordinate, se indeksi občutno zmanjšajo, 
kar je znak, da je gledano v običajnem 3D prostoru razporeditev atomov v obeh 
polimorfih vsekakor bolj različna. 
 
Pojav med seboj zelo podobnih kristalnih struktur polimorfnih spojin so v literaturi 
poimenovali  izostrukturni polimorfizem [27, 28]. Glede na precej visoke indekse 
izsostrukturnosti, podanih v tabeli 24, bi lahko rekli, da gre tako pri protični kakor 
tudi pri devterirani ADAD za pojav izostrukturnega polimorfizma med α obliko pri 










Slika 26: IR spekter protične ADAD merjen pri 25 °C (rdeč) in –150 °C (črn) 
 
 







Slika 28: IR spekter devterirane ADAD merjen pri 25 °C (rdeč) in –150 °C (črn) 
 
 
Slika 29: IR spektri devterirane ADAD merjeni od 25 °C do –150 °C v intervalih 





Vibracijski spektri, ki so tako v protični ADAD kot devterirani ADAD pri –150 °C 
zelo podobni kot pri sobni temperaturi, so na ta način v sozvočju z prej omenjeno 
ugotovitvijo strukturne analize, da se pri ohlajanju ADAD iz sobne temperature 
na –150 °C način povezovanja molekul z intermolekularnimi O-H…O vodikovimi 










V magistrskem delu sem s pomočjo rentgenske difrakcije, diferenčne termične 
kalorimetrije in IR spektroskopije preučevala do kakšnih strukturnih sprememb 
pride ob ohlajevanju in/ali devteriranju dihidrata acetilen dikarboksilne kisline 
(ADAD).  
 
Ugotovila sem, da na temperaturnem območju med 293 in 150 K tako v primeru 
protične kot devterirane ADAD obstajata dve polimorfni kristalni obliki α in β. Ob 
ohlajevanju protične ADAD se pri približno 4,9 °C zgodi eksotermni fazni prehod 
z entalpijo 7,4 J/g spojine. Fazni prehod je enatiotropen, kaže pa histerezo, saj 
se ob ponovnem segrevanju zgodi pri približno 15,5 °C. Oba polimorfa imata 
monoklinsko osnovno celico in prostorsko skupino št. 14. Znatne  razlike v 
dimenzijah parametrov osnovne celice in v praškovnem difraktogramu pa 
potrjujejo, da gre za različni, torej polimorfni kristalni obliki. Opravila sem 
rentgensko strukturno analizo na osnovi monokristala pri 293, 263 in 150 K in 
označila ustrezne strukture ADAD za protično obliko z α, β1 in β2 ter za 
devterirano ADAD z αD, β1D in β2D. Najprej sem na primeru protične ADAD 
razložila podobnost in razlike med vsemi tremi strukturami in predvsem med 
polimorfnima kristalnima oblikama. V vseh treh strukturah se v osnovni celici 
nahajata dve planarni, centrosimetrični molekuli kisline in štiri molekule vode. 
Dolžine vezi in koti potrjujejo sp1 hibridizacijo osrednjih dveh C1 atomov in trojno 
vez med njima. Na oba C1 atoma sta vezani še karboksilni skupini tako, da sta 
njuni OH skupini v trans položaju glede na trojno vez. Vsaka molekula vode je 
preko obeh vodikovih atomov donor ene srednje močne in ene šibke 
intermolekularne vodikove vezi, katere akceptor je O2 atom iz C2=O2 skupine iz 
dveh različnih karbokslinih skupin. Molekula vode je hkrati akceptor močne 
vodikove vezi, ki jo donira O1-H skupina iz kislinske karboksilne skupine. Na prvi 
pogled sta bili strukturi obeh polimorfnih oblik precej različni, po transformaciji 
osnovne celice in z ustrezno izbiro izhodišča ter asimetrične enote v β obliki pa 
se je izkazalo, da je razporejanje molekul v obeh polimorfnih oblikah sorodno, 
predvsem pa je enaka shema povezovanja z intermolekularnimi vodikovimi 
vezmi. Ob faznem prehodu pride le do spremembe v medsebojni orientaciji (kotih 
med ravninami) molekul, vodikove vezi pa se ne prekinejo.  
 
Ob fazni transformaciji iz α v β obliko se skrajša kontaktna razdalja O3…O2 
predvsem ene od obeh vodikovih vezi, ki jih donira voda, kar se odraža na rahlem 
podaljšanju karbonilne vezi C2=O2, medtem ko ostale kemijske vezi med 
nevodikovimi atomi ostanejo zelo podobne dolžine.  Pri nadaljnjem ohlajanju na 
150 K se opazno zmanjšajo vse tri kontaktne razdalje O…O, kar je znak, da z 





povezovanja molekul preko njih je enaka. V sozvočju s tem so tudi rezultati 
vibracijske analize, kajti pri ohlajevanju po korakih dolžine 25 °C, IR spektri ne 
pokažejo nobene nezveznosti, nobene bistvene spremembe, ki bi nakazovala 
velike strukturne spremembe. Če bi prišlo do reorganizacije molekul pri 
povezovanju z vodikovmi vezmi oziroma do zelo velikih sprememb v jakostih 
vodikove vezi, bi se to odrazilo na IR spektrih. 
 
Enake zaključke lahko podamo, če primerjamo med sabo tri določene strukture 
devterirane ADAD. Če primerjamo kristalne strukture α z αD, β1 z β1D in β2 z 
β2D, ugotovimo, da so izostrukturne. Ob devteriranju se zaradi nekoliko večje 
prostornine devterija glede na protij le nekoliko poveča volumen osnovne celice, 
vezne razdalje med nevodikovimi atomi so praktično enake. Opazimo lahko le 
običajni geometrijski izotopski efekt, to je manjše povečanje kontaktnih razdalj 
O…O iz vodikovih vezi. Ob devteriranju ADAD torej ne pride do posebnega 
pojava (ki je bil sicer opažen v primeru dihidrata oksalne kisline), to je do pojava  
izotopskega polimorfizma. To potrjujejo tudi rezultati vibracijske analize IR 
spektrov devterirane ADAD pri sobni in nizkih temperaturah.  
 
Izračuni indeksov izostrukturnosti potrjujejo izostrukturnost devteriranih oblik z 
ustrezno protično. Potrjujejo tudi izostrukturnost β1 oblike z β2 obliko tako v 
primeru protične kot devterirane ADAD. Poleg tega potrdijo, da gre v primeru α 
in β kristalnih oblik (tako v protični kakor devterirani ADAD) za strukturno zelo 
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